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(54) Verfahren zum Betrieb einer Methanolreformierungsanlage 

(57) Die Erfindung bezreht sich auf ein Verfahren 
zum Betrieb einer Methanolreformierungsanlage. bei 
dem im Reformierungsreaktionsbetrieb Methanol in 
einem Methanolreformierungsreaktor unter Verwen- 
dung eines Methanolreformierungskatalysators refor- 
miert wird. 

ErfindungsgemaB wird der Reformierungsreakti- 
onsbetrieb zu vorgegebenen Zeitpunkten fur Katalysa- 
torreaktivierungsphasen unterbrochen. wahrend denen 
der den Methanolreformierungskatalysator enthaltende 
Reaktor zur aktivltatsregenerierenden Behandlung des 
im Reformierungsreaktionsbetrieb in seiner katalyti- 
schen Aktivitat nachlassenden Methanolreformierungs- 
katalysators mit Wasserstoffgas gespult wird. 

Verwendung z.B, zum Betrieb von Methanolrefor- 
mierungsanlagen in brennstoffzellenbetriebenen Kraft- 
fahrzeugen zur Erzeugung von Wasserstoff fur die 
Brennstoffzellen aus flussig mitgefiihrtem Methanol. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum 
Betrieb einer Methanolreformierungsanlage nach dem 
Oberbegriff des Anspruchs 1 , 

Verfahren zur Methanolreformierung sind verschie- 
dentlich bekannt und dienen beispielsweise zur Erzeu- 
gung von Wasserstoff fur die Brennstoffzellen eines 
brennstoffzeHenbetriebenen Kraftfahrzeuges mittels 
Wasserdampfreformierung von flussig mitgefuhrtem 
Methanol, Als Katalysatormaterial eignet sich beispiels- 
weise ein katalytisch aktives Cu/ZnO- Material auf, 
einem Aluminiumoxidtrager. Weitere verwendbare 
Katalysatorzusammensetzungen sind zum Beispiel in 
den Offenlegungsschriften DE 35 31 757 A1 und EP 0 
201 070 A1 beschrieben. Meist wird das Katalysator- 
material in Form einer Pelletschuttung in den Reformie- 
rungsreaktionsraum des betreffenden Methanol- 
reformierungsreaktors eingebracht. 

Es ist eine bekannte Tatsache gangrger Methanol- 
reformierungskatalysatoren, daB sie wahrend des 
Reformierungsreaktionsbetriebes eine Abnahme ihrer 
spezifischen Aktivitat zeigen. Dies gilt besonders beim 
Betrieb mit hoher Belastung. wie er in mobilen Anwen- 
dungen wunschenswert ist. Fur dieses Einsatzgebiet 
wird aus Platz- und Gewichtsgrunden ein besonders 
kompakter Aufbau des Reaktors angestrebt, der dann 
zur Erzielung der geforderten Umsatzleistung mit ent- 
sprechend hoher Belastung betrieben wird. Ein ofterer 
Austausch des Katalysatormaterials ist unter Beruck- 
sichtigung der fur Kraftfahrzeugnutzer gewohnten Mobi* 
litats- und Serviceenwartungen nur schwerlich 
akzeptabel. 

Es sind bereits unterschiedliche Verfahren zur Auf- 
rechterhaltung einer hohen katalytischen Aktivitat bzw. 
zur Erzielung einer hohen Lebensdauer des Methanol- 
reformierungskatalysators vorgeschlagen worden. So 
wird in der Offenlegungsschrift JP 4-141234 (A) zur 
Gewinnung eines Katalysators mit langer Lebensdauer 
sowie hoher Aktivitat und Selektivitat eine spezielle 
Rezeptur verschiedener Metalloxide angegeben. 

In der Offenlegungsschrift JP 63-310703 (A) wird 
das Katalysatormaterial im Reformierungsreaktions- 
raum eines Methanolreformierungsreaktors vor Beginn 
des Reformierungsreaktionsbetriebes einer Redukli- 
onsreaktion unterzogen, die zu einer Volumenabnahme 
des Katalysators fuhrt. Eine druckfederbelastete. 
bewegliche Deckplatte halt das als Pelletschuttung in 
den Reaktionsraum eingebrachte Katalysatormaterial 
als dichte Packung zusammengedruckl. Die Redukti- 
onsreaktion ist ein fur den Betrieb eines Cu-Katalysator 
notwendiger Vorgang. Der dabei auftretende Volumen- 
schwund ist deutlich geringer als der Volumenschwund. 
der wahrend des normalen Reformierungsbetriebs auf- 
tritt. 

In der Offenlegungsschrift JP 63-315501 (A) wird 
das Einbringen einer Luftkammer zwischen einen Bren- 
ner und einen Reformierungsreaktionsraum vorge- 



schlagen, uber die in kontrollierter Weise Luft zufurbar 
ist. um die Katalysatortemperatur auf einem vorgegebe- 
nen Wert zu halten. 

Bei einem in der Offenlegungsschrift DE 33 14 131 
5 A1 offenbarten Verfahren wird zur Verlangerung der 
Lebensdauer des Methanolreformierungskatalysators 
das Methanol von darin ggf. enthaltenen Chlorverbin- 
dungen befreit, bevor es mit dem Katalysavor in Kontakt 
gebracht wird 

10 In der Auslegeschrift DE 1 246 688 ist ein Verfahren 
der eingangs genannten Art beschrieben. bei dem ein 
Methanol/Wasser-Gemisch zur Methanolreformierung 
uber einen Nickelkatalysator und einen Zink/Kupfer- 
Katalysator geleitet wird. Dieser Reformierungsbetrieb 

15 wird periodisch fur Katalysatorbehandlungsphasen 
unterbrochen, die jeweils aus einer Katalysatorregene- 
rationsphase und optional einer daran anschlie3enden 
Nickelkatalysatorreaktivierungsphase bestehen. Die 
Regenerationsphase besteht darin, ein Gas. welches 

20 freien Sauerstoff enthalt, bei erhohter Temperatur von 
vorzugsweise 150^*0 bis 450°C durch den Reaktor zu 
leiten. Die optionale Nickelkatalysatorreaktivie- 
rungsphase besteht darin, ein Gas. welches freien 
Wasserstoff enthalt, bei erhohter Temperatur uber das 

25 Katalysatorsystem zu leiten. 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die 
Bereitstellung eines Verfahrens der eingangs genann- 
ten Art zugrunde, durch das sich eine Methanolrefor- 
mierungsanlage mit vergleichsweise geringem Aufwand 

30 uber langere Betriebsdauern hinweg mit nicht merklich 
abfallender Reformierungsumsatzleistung betreiben 
la(3t. 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereit- 
stellung eines Verfahrens zum Betrieb einer Methanol- 

35 reformierungsanlage mit den Merkmalen des 
Anspruchs 1. Bei diesem Verfahren wird der Reformie- 
rungsreaktionsbetrieb zu vorgegebenen Zeitpunkten 
einzig fur Katalysatorreaktivierungsphasen unterbro- 
chen. wahrerxi denen der den Methanolreformierungs- 

40 katalysator enthaltende Methanolreformierungsreaktor 
zur aktivitatsregenerierenden Behandlung des im 
Reformierungsreaktionsbetrieb in seiner katalytischen 
Aktivitat nachlassenden Methanolreformierungskataly- 
sators mit Wasserstoff gas Oder einem wasserstoff rei- 

45 chen Gas gespult wird. Durch die Zwischenschaltung 
solcher Reaktivierungsphasen Ia8t sich die ursprungli- 
che Aktivitat des Katalysators wenigstens teilweise wie- 
derherstellen, was insgesamt Idngere Betriebsdauern 
der Aniage ohne merklich nachlassende Beformie- 

50 rungsumsatzleistung und ohne die Notwendigkeit eines 
Katalysatoraustauschs ermoglicht. Ein weiterer Vorteil 
dieser Reaktivierungsphasen besteht darin, daB durch 
das Wasserstoffgas etwaige unformierte Bereiche des 
Katalysators formiert werden. Das Wasserstoffgas kann 

55 aus dem vorangegangenen Reformierungsreaktionsbe- 
trieb stammen. Die Reaktivierungsphasen lassen sich 
bei Einsatz der Aniage in Kraftfahrzeugen in den nor- 
malen Fahrbetrieb integrieren. 
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Ein nach Anspruch 2 weitergebildetes Verfahren ist 
fur Methanolreformierungsanlagen von Kraftfahrzeugen 
gedacht und sieht vor. die Katalysatorreaktivierungs- 
phasen fahrerangefordert auszulosen und/oder selbst- 
tatig dann auszulosen. wenn das Fahrzeug seit einer 5 
vorgebbaren Zeitdauer steht. insbesondere auch im 
laufenden Fahrbetrieb wegen eines Ampelstopps Oder 
Staus. 

Als Ausfuhrungsbeispiel sei stellvertretend fCir zahl- 
reiche weitere Realisierungen der Erfindung eine in 10 
einem brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeug ange- 
ordnete Methanol reformierungsanlage erwahnt. mit 
welcher der fur die Brennstoffzellen benotigte Wasser- 
stoff mittels Wasserdampfreformierung von flussig mit- 
gefuhrtem Methanol erzeugt wird. Im Reformierungs- is 
reaktionsraum des zugehorigen Reaktors bef indet sich 
ein geeigneter Methanolreformierungskatalysator, z.B. 
ein Cu/2nO/Al203-Katalysatormaterial in Form einer 
Pelletschuttung. > 

Derartige Methanolreformierungsanlagen sind in 20 
verschiedenen Typen bekannt und bedurfen daher hier 
Reiner weiteren Eriauterung und zeichnerischen Dar- 
stellung, 

Im normalen Reformierungsreaktronsbetrieb 
erzeugt die Aniage die gewunschte Menge an wasser- 25 
stoffreichem Reformatgas mit ausreichend geringem 
CO-Gehalt. Dabei wird die Aniage im Reformierrnngs- 
reaktionsbetrieb uberwiegend bei maximal er Belastung 
gefahren, da sie aus Platz- und Gewichtsersparnisgrun- 
den bei gegebenem Leistungsbedarf moglichst kom- so 
pakt gebaut ist. Gerade auch aufgrund dieser 
Betriebsart mit maximaler Oder annahernd maximaler 
Belastung, d.h. unter Vollast, tritt mit zunehmender 
Betriebsdauer eine Abnahme der spezifischen Ratal ytl- 
schen ARtivitat des Methanolreformierungskatalysators 35 
auf- Um dennoch eine vergleichsweise lange Betriebs- 
dauer der Aniage mit hoher Umsatzleistung ohne Aus- 
tausch des Katalysators zu gewahrleisten, wird der 
Reformierungsreaklionsbetrieb zu vorgegebenen Zeit- 
punkten fur Katalysatorreaktivierungsphasen unterbro- 40 
Chen, wahrend denen der Methanolreformierungs- 
katalysator aktivitatsregenerierend behandelt wird, um 
dadurch seine anfangliche Aktivitat wenigstens teil- 
weise wiederherzustellen. 

Die aktivitatsregenerierende Behandlung des 45 
Methanolreformierungskatalvsators besteht darin, den 
Reaktor und damit das in ihm enthaltene Katalysator- 
material wahrend der Katalysatorreaktivierungsphasen 
mit Wasserstoffgas Oder einem wasserstoffreichen Gas 
zu spulen. Die ubrigen ProzeBbedingungen konnen in so 
jeweils geigneter. auf das betreffende Katalysator mate- 
rial abgestimmter Weise gewShIt werden und sind dann 
in den jeweiligen Katalysatorreaktivierungsphasen ein- 
zuhalten. Es zeigt sich. daB mit einer solchen Spulung 
mit Wasserstoffgas die anfangliche Katalysatoraktivitat ss 
wenigstens teilweise wiederhergestellt wird. 

Fur die Zeitpunkte der Auslosung einer jeweiligen 
Katalysatorreaktivierungsphase fur die im Kraftfahrzeug 



befindliche Aniage stehen mehrere Varianten zur Verfu- 
gung, Zum einen kann die Moglichkeit einer fahrerange- 
forderten Auslosung vorgesehen sein, beispielsweise 
Liber eine entsprechende Bedientaste. Der Kraftfahr- 
zeugnutzer kann dann z.B. jeweils nach Abstellen des 
Kraftfahrzeuges durch Betatigung der Bedientaste eine 
Katalysatorreaktivierungsphase auslosen. Zusatzlich 
Oder alternativ zu dieser MaRnahme kann eine selbsts- 
tige Auslosung der Katalysatorreaktivierungsphasen 
vorgesehen sein, beispielsweise immer dann, wenn 
sich Fahrzeugstillstandsphasen ergeben, d.h. wenn das 
Fahrzeug seit einer vorgebbaren Zeitdauer steht. z.B. 
wegen eines Ampelstops oder eines Staus. Von hierzu 
fahrzeugseitig vorgesehenen Detektionsmittein wird 
das Auftreten soicher FahrzeugsstillstarxJsphasen selb- 
statig erfaBt, wonach die Detektionsmittel dann die 
jeweilige Katalysatorreaktivierungsphase fur die Metha- 
nol reformierungsanlage auslosen, Bei Bedarf konnen 
sbwohl die automatische als auch die fahrerangefor- 
derte Auslosung von Katalysatorreaktivierungsphasen 
realisiert sein. In jedem Fall ist es moglich. die Katalysa- 
torreaktivierungsphasen in den laufenden Fahrbetrieb 
zu integrieren. ohne denselben nur fur diesen Zweck 
unterbrechen zu mussen. 

Es versteht sich, daB die Reaktivierungsphasen nur 
jeweils so lange durchgefuhrt zu werden brauchen, bis 
die anfangliche Katalysatoraktivitat weitestgehend wie- 
derhergestellt ist Oder sich jedenfalls keine wesentliche 
Aktivitatssteigerung mehr ergibt. Dabei werden die 
Katalysatorreaktivierungsphasen jedoch gegebenen- 
falls vorzeitig beendet, wenn dies durch den vom Fahrer 
gesteuerten Fahrbetrieb veranlaBt wird, d h. wenn die 
Methanolreformierungsanlage zur Bereitstellung der 
momentan benotigten Wasserstoffmengefurdie Brenn- 
stoffzellen im Vollastbereich bei der optimalen Metha- 
nolreformierungstemperatur und damit im Reformie- 
rungsreaklionsbetrieb gefahren werden muB. 

Der zum Spulen des Reaktors wahrend der Kataly- 
satorreaktivierungsphasen venwendete Wasserstoff 
kann aus dem vorangegangenen Reformierungsreakti- 
onsbetrieb der Aniage stammen, indem ein Teil des in 
diesen Betriet^sphasen erzeugten Wasserstoffs nicht 
den Brennstoffzellen zugefuhrt, sondern in einem Was- 
serstoff speicher zwischengespeichert wird. Der zwi- 
schengespeicherte Wasserstoff steht dann fur eine 
spatere Katalysatorreaktivierungsphase zur Verfiigung. 

Das Spulen des Reaktors mit Wasserstoffgas wah- 
rend der Katalysatorreaktivierungsphase und das dar- 
aus folgende Inkontakttreten des Katalysatormaterials 
mit dem vorbeistromenden Wasserstoff hat den weite- 
ren vorteilhaften Effekt, daB Teiledes Katalysatormate- 
rials, die moglicherweise noch in unformiertem und 
damit katatytrsch passivem Zustand vorliegen, durch 
den Wasserstoff formiert werden und damit im anschlie- 
Benden Reformierungsreaktionsbetrieb ihre katalyti- 
sche Wirkung en tfalten konnen. 

Die obige Beschreibung eines vorteilhaften Verfah- 
rensbeispiels zeigt, daB sich mit dem erfindungs- 
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gemaBen Verfahren eine Methanolreformierungsanlage 
uber langere Betriebsdauern hinweg mit im wesentli- 
Chen gleichbleibend hoher Katalysatoraktivitat und 
damit Reformierungsumsatzleistung betreiben Ia6t. 
auch wenn die Anlage dabei meist im Vollastbereich 5 
gefahren wird. Ein haufigerer Austausch des Katalysa- 
tormaterials im Reaktor ist durch die aktivitatsregene- 
rierenden Behandlungen des Methanolreformierungs- 
katalysators wahrend der Katalysatorreaktivierungs- 
phasen nicht erforderlich. wobei diese Reaktivierungs- 10 
phasen im Fall des Einsatzes der Anlage in einem 
Kraftfahrzeug ohne Slorung des laufenden Fahrbetriebs 
des Fahrzeuges durchgefuhrt werden kdnnen. Dies 
erfullt die Mobilitats- und Serviceenwartungen, an wel- 
che die Kraftfahrzeugnutzer herkommlicherweise 75 
gewohnt sind. was diesbezugliche Akzeptanzprobleme 
vermeidet- : 

Pat ntanspruche 

20 

1. Verfahren zum Betrieb einer Methanolreformie- 
rungsnlage, bei dem 

im Reformierungsreaktlonsbetrieb Methanol in 
einem Methanolreformierungsreaktor unter 25 
Verwendung eines in ihm enthaltenen Metha- 
nolreformierungskatalysators reformiert wird 
und 

der Reformierungsreaktionsbetrieb zu vorge- 
gebenen Zeitpunkten fur Katalysatorbehand- so 
lungsphasen unterbrochen wird. 



dadurch gekennzeichnet, daB 

die Katalysatorbehandlungsphasen allein aus 
Katalysatorreaktivierungsphasen bestehen. wah- 35 
rend denen der Reaktor zur aktivitatsregenerieren- 
den Behandlung des im Reformierungsreaktlons- 
betrieb in seiner katalytischen Aktivitat nachlassen- 
den Methanol reformierungskatalysator mit Wasser- 
stoffgas Oder einem wasserstoffreichen Gas 40 
gespult wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 zum Betrieb einer 
Methanolreformierungsanlage eines Kraftfahrzeu- 
ges, weiter 45 
dadurch gekennzeichnet, daB 
eine jeweilige Katalysatorreaktivierungsphase fah- 
rerangefordert Oder bei langer als einer vorgebba- 
ren Zeitdauer stehendem Fahrzeug selbsttatig 
ausgelost wird. so 
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US 6074770A 

A method of operating a methanol reforming plant which includes a 
reactor containing a reforming catalyst involves the interruption of 
the operation at a predetermined point in time in order to reactivate 
the catalyst by treatment with hydrogen or a hydrogen rich gas 
mixture . 

USE - In methanol reforming to produce hydrogen for a vehicle fuel 
cell. 
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ADVANTAGE - The plant can be operated at relatively lower cost over 
longer operational periods without significantly lowering conversion 
yields . 

CHOSEN- Dwg.0/0 
DRAWING: 

TITLE- OPERATE METHANOL REFORM REACTOR PRODUCE HYDROGEN VEHICLE 

TERMS: FUEL CELL REACTIVATION CATALYST TREAT HYDROGEN@ RICH GAS 

MIXTURE 

DERWENT-CLASS : E36 HO 6 LOS Q14 

CPI-CODES: Ell-N; E31-A02; H04-C02; L03-E04; L03-H05; 

CHEMICAL- Chemical Indexing M3 *01* Fragmentation Code ClOl C550 

CODES: C810 M411 M720 M903 M904 M910 N120 N224 N262 N441 N514 

Q020 Q413 Q454 Specfic Compounds 01532K 01532P Registry 

Numbers 1532P 1532U 

Chemical Indexing M3 *02* Fragmentation Code ClOl C550 
C810 M411 M781 M903 M904 M910 Specfic Compounds 01532K 
01532U Registry Numbers 1532U 

UNLINKED-DERWENT-REGISTRY-NUMBERS: ; 0270S ; 1532P ; 1532U 
SECONDARY -ACC -NO : 

CPI Secondary Accession Numbers: C1999-008293 
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